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材料研究
控制棒用 Fe-Tb-Dy 复合材料的研制
穆勇帅1，冉 广1，叶 超1，杨培华2，杨詠钧2
( 1． 厦门大学 能源学院，福建 厦门 361102;
2． 厦门宸鸿科技有限公司 检测中心，福建 厦门 361006)
摘要: 采用球磨-冷等静压-烧结工艺制备了 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 与 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料，且弥散相为纳米尺寸。分析了两
种微观结构并测试了显微硬度、热膨胀系数与腐蚀性能等。结果表明: 烧结气氛显著影响复合材料的物相，当烧结环境中存在微量
氧时，得到以 TbFeO3 和 DyFeO3 为弥散相的铁基复合材料，当烧结环境中几乎不含氧时，得到以 Tb2O3 和 Dy2O3 为弥散相的铁基复
合材料。Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料比 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料具有高的显微硬度、低的热膨胀系数和高的抗腐蚀性能，两
种复合材料的显微硬度都随着烧结温度的增加而增加，热膨胀系数随测试温度的增加而增加，但在低温段( 室温 ～700 K) ，热膨胀
系数增加速率较快，而在高温段( 700～1100 K) ，热膨胀系数增长放缓，逐渐趋于定值。两种复合材料在 340 ℃、15．16 MPa 去离子
水中的腐蚀增量都随腐蚀时间的增加而增大，Fe+辐照加速了复合材料表面腐蚀，且复合材料表面腐蚀产物主要为 Fe3O4 物相。
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Preparation of Fe-Tb-Dy composites for control rod
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Abstract: Fe-based TbFeO3-DyFeO3 and Fe-based Tb2O3-Dy2O3 composites were prepared by the process of ball-milling-cold isostatic
pressure-sintering． The microstructures were analyzed and the microhardness，thermal expansion coefficient and corrosion property were
tested． The results show that sintering atmosphere has a significant effect on the phase of composites． Fe-based TbFeO3 and DyFeO3
composites are synthesized because of the presence of trace oxygen in the sintering environment． When there is no oxygen in the sintering
environment，Fe-based Tb2O3 and Dy2O3 composites are obtained． Compared with Fe-based TbFeO3-DyFeO3 composites，Fe-based TbFeO3-
DyFeO3 composites have higher microhardness，lower thermal expansion coefficient and higher corrosion resistance． The microhardness of
both composites increases with the increase of sintering temperature，and the coefficients of thermal expansion increase with the increase of
test temperature which increases faster at low temperature ( room temperature -700 K) and then expansion slows down and tends to a constant
value at high temperature ( 700-1100 K) ． When corroded in deionized water ( 340 ℃，15．16 MPa) ，the corrosion mass gain of the both
composites increase with the increase of corrosion time，Fe+ irradiation accelerates the composite surface corrosion，and the corrosion
products of composite surface are mainly Fe3O4 phase．
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机械补偿策略( MSHIM) 是一种代替化学补偿机
制的反应堆堆芯控制策略，主要是通过机械的方法对
控制 棒 深 度 进 行 调 整，来 调 节 反 应 堆 的 功 率 和 温
度［1］。控制棒主要分为黑控制棒和灰控制棒，其中灰
控制棒组主要负责核反应堆的负荷跟踪，其反应性价
值要求较小，对中子吸收能力要求较低［2］。现有的中
子吸收体材料大多数为强中子吸收体材料，而且存在
辐照 肿 胀、中 子 吸 收 能 力 下 降 较 大 和 成 本 高 等 问
题［3-4］。发展新型的反应堆灰控制棒用中子吸收体材
料，为反应堆的安全稳定运行提供材料保证迫在眉睫。
Fe-Tb-Dy 复合材料是一种新型的，具有广阔应用
前景的中子吸收体材料［3，5-8］。Tb-Dy 元素作为中子吸
收元素，其中子吸收能力适中，且当两者含量达到一定
比例时，随着燃耗的变化，其中子吸收能力能够保持长
期稳定［3，5-9］。结合铁基材料良好的综合性能，Fe-Tb-Dy
复合材料不仅能够满足控制棒对中子吸收能力的要
求，也能够获得较好的综合性能。因此，Fe-Tb-Dy 复
合材料将是下一代反应堆控制棒用中子吸收体材料的
潜在候选材料。
烧结气氛是影响粉末冶金烧结的重要因素［10］。
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不同的烧结气氛将会导致烧结产物的不同。尤其是在
烧结气氛中存在氧的情况下，易造成材料组分的氧化，
影响材料的结构和性能。张聪等［11］在研究空气、真
空、Ar 气的烧结气氛对 Al2O3 基复合材料的影响时发
现，仅在空气中烧结时，Si 元素与氧发生反应，生成
SiO2，并导致材料力学性能和介电性能改变。文献［12］
提到，在一定温度和氧分压下，Fe、Tb 和 Dy 将发生反
应，生成 FeTbO3 和 DyFeO3。由此可以看到，烧结温度
和烧结气氛对 Fe-Tb-Dy 复合材料的物相和性能产生
影响，需要进一步研究。
在核电运营过程中可能发生控制棒包壳破裂，导
致中子吸收体材料与冷却剂直接接触，发生腐蚀。用
于核电堆芯控制棒的中子吸收体材料需要具有良好的
抗冷却剂腐蚀的能力，以避免在上述情况下发生中子
吸收体材料失效而引发严重核电事故。中子吸收体材
料在堆芯中的服役条件十分苛刻，不仅遭受热效应、可
能的腐蚀，而且更重要的是遭受中子辐照。因此，研究
材料的辐照与腐蚀性能对材料的性能评估具有重要
意义。
本文对不同烧结气氛下制备的铁基复合材料的性
能进行试验研究，通过对材料力学性能、热膨胀性能和
腐蚀性能的分析，探究了不同烧结气氛下烧结制备材
料的性能差异，并研究了材料的腐蚀过程和机理，以及
辐照对材料腐蚀的影响。
1 试验材料及方法
采用粉末冶金方法制备核反应堆堆芯灰控制棒用
中子吸收体材料，具体工艺流程为称粉-球磨-冷等静
压制坯-烧结。所用原始粉末配比( 质量分数，%) 为
74．28Fe、18．02Tb4O7、7．70Dy2O3。
球磨过程: 将原始粉末置于真空干燥箱中干燥 4 h，
然后在氩气保护手套箱中按质量配比分别称取粉末并
置于不锈钢球磨罐中，加入不锈钢球，同时添加不超过
1%的硬脂酸作为过程控制剂，并封紧球磨罐; 最后在
行星式球磨机上球磨 48 h。球磨参数: 装填系数 0．5，
球料比 10 ∶1，球磨转速 380 r /min。
冷等静压制坯: 在氩气保护手套箱中将球磨粉
末倒入模具并压紧，使用橡胶套密封。取出后置于
冷等静压机中，在 280 MPa 下保压 30 min 制备得到
生坯。
烧结: 将生坯置于管式烧结炉中，在一定温度和烧
结气氛下烧结 24 h。为了研究烧结气氛对烧结产物的
影响，分别采用仅氩气保护烧结条件和氩气保护+坩
埚密封烧结条件。在坩埚密封过程中，为避免坩埚中
有氧气残留，在手套箱中使用氧化铝粉末对坩埚进行
密封，手套箱中的氧和水蒸气含量分别低于 5 appm 和
10 appm( 1 appm= 1×10－6，原子分数) 。
材料抛光: 使用线切割将材料切割成 15 mm×
5 mm的圆柱体，使用从粗到细的 600 ～ 5000 号金相砂
纸对圆柱体进行打磨，并用金刚砂抛光液对两端面进
行抛光。
离子辐照试验: 采用 400 kV 离子注入机进行辐照
试验，采用 400 keV Fe+，剂量为 3．13×1016 cm－2，试验
温度 为 室 温。计 算 表 明，辐 照 后 离 位 损 伤 峰 值 为
50 dpa。
腐蚀试验: 将辐照与未辐照试样在 340 ℃、15．16 MPa
的去离子水中进行高温高压腐蚀试验。腐蚀 50、100、
150 和 200 h 后取出，干燥后称量，并观察材料表面
形貌。
材料检测: 采用 Ultima-4 X 射线衍射仪对材料物
相进行检测与分析，并使用其 GIXＲD 功能对辐照层和
腐蚀层的物相进行测试。使用蔡司 SUPＲA55 场发射
扫描电镜对腐蚀试样表面形貌进行观察和分析，并使
用其能谱仪进行 EDS 分析。使用 Hitachi NB5000 聚
焦离子束( FIB) 制备透射电镜试样，并在 JEM-2100F
透射电镜上分析材料微观结构。使用 THVS-1M-AD
型数显显微维氏硬度计测试材料的显微硬度。使用
DIL402C 型热膨胀仪测试材料的热膨胀系数。
2 试验结果与分析
2．1 烧结材料的微观结构分析
XＲD 和 TEM 分析表明，Fe-18．02%Tb4O7-7．7%Dy2O3
( 质量配比) 混合粉末经过 48 h 球磨后已形成均匀混
合的纳米晶超饱和固溶体粉末，Fe 粉末晶粒尺寸达到
7 nm，Tb4O7 和 Dy2O3 发生非晶化并有部分 Tb 和 Dy
原子固溶进 Fe 组元中。图 1 为球磨混合粉末预压坯
在不同烧结气氛下烧结所得材料的 XＲD 谱图。可以
得知，两种烧结条件下均获得了铁基复合材料，但烧结
气氛显著影响复合材料的最终物相，其中在氩气保护
烧结条件下形成了 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料，在
氩气保护+坩埚密封烧结条件下形成了 Fe 基 Tb2O3-
Dy2O3 复合材料。导致上述差异主要源于管式炉体中
残留的少量氧气。在氩气保护烧结条件下，炉体中仍
有少量残留氧，其与 Fe、Tb2O3 和 Dy2O3 发生反应，产
生新相，生成了 TbFeO3 和 DyFeO3 物相。而在氩气保
护+坩埚密封烧结条件下，生坯是预先在氩气保护的
手套箱中( 氧含量低于 5 appm) 密封在坩埚中，并随后
在氩气保护的管式炉中烧结，这种方式避免了管式炉
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中残留的 O 与坩埚中试样接触而发生反应，这样能保
持烧结过程中 Fe、Tb2O3 和 Dy2O3 相不发生氧化反应。
可见，烧结环境中少量的氧气对最终材料的物相影响
极大。
图 1 不同烧结条件下材料的 XＲD 图谱
Fig．1 XＲD patterns of the bulk materials sintered
at different sintering conditions
图 2 烧结块体的 TEM 与 EDS 分析结果
( a，b) Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 材料; ( c，d) Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 材料
Fig．2 TEM and EDS analysis results of the sintered bulks
( a，b) Fe-based TbFeO3-DyFeO3 composites; ( c，d) Fe-based Tb2O3-Dy2O3 composites
图 2 为两种烧结材料的 TEM 分析结果。在 Fe 基
TbFeO3-DyFeO3 复合材料中，可以观察到大量直径为
50～500 nm 的弥散相，如图 2( a) 所示，对析出相的选
区电子衍射花样( 如图 2( b) 所示) 和 EDS 测试结果分
析表明，所测试的析出相为 TbFeO3 相。同样的，在 Fe
基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料中，也能在 Fe 基体中观察到
尺寸在 80～600 nm 呈圆形的弥散相，选区电子衍射花
样( 如图 2( d) 所示) 和 EDS 测试分析结果表明，所测
试析出相为 Tb2O3 相。经过对两种复合材料基体中多
个析出相分析，探测到 DyFeO3 相和 Dy2O3 相。TEM
分析结果与图 1 中的 XＲD 测试结果一致，表明本试验
制备了 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 和 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复
合材料。
2．2 显微硬度与热膨胀系数测试
图 3 为 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料和 Fe 基
Tb2O3-Dy2O3 复合材料的显微硬度随烧结温度的变化
曲线。可以得知，当烧结温度增高时，两种复合材料的
显微硬度均增大。当烧结温度在 1100～1200 ℃时，材
料的显微硬度增长加快，但 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合
材料的硬度增长速率更大。同时可以得知，在任何烧
结温度下，Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料的显微硬度
均大于 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料的显微硬度。结
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果表明，铁酸盐析出相比氧化物析出相对材料硬度影
响更大。
图 3 不同烧结温度下烧结块体的显微硬度曲线
Fig．3 Microhardness of the sintered bulks under
different sintering temperatures
在堆芯控制棒组件中，中子吸收体材料是装配在
不锈钢包壳管内使用，因此要求中子吸收体材料具有
较低的热膨胀系数，以避免在高温环境下，由于热膨胀
系数过大，造成不锈钢包壳开裂，导致核事故。1200 ℃烧
结条 件 下，Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复 合 材 料 和 Fe 基
Tb2O3-Dy2O3 复合材料的热膨胀系数随测试温度的变
化曲线如图 4 所示。可以得知，随测试温度的升高，两
种材料的热膨胀系数均逐渐增加; 在低温段( 室温～700
K) ，热膨胀系数增加速率较快; 而在高温段( 700～1100
K) ，热膨胀系数增长放缓，逐渐趋于定值。另外，在室
温～1100 K 范围内，Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料的
热膨胀系数总低于 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料，表明
Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料具有相对更优越的抗
热膨胀性能。
图 4 烧结块体的热膨胀系数曲线
Fig．4 Thermal expansion coefficient curves of the sintered bulks
2．3 高温高压腐蚀性能测试
根据现有压水堆典型工况，选用 340 ℃、15．16 MPa
的去离子水进行腐蚀试验，对辐照前后 Fe 基 TbFeO3-
DyFeO3 和 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料进行腐蚀行为
研究，其中辐照材料的离位峰值为 50 dpa，以探究材料
的腐蚀机理和辐照对于腐蚀行为的影响。
经 400 keV Fe+辐照达 50 dpa 峰值离位损伤后，两
种复合材料辐照层的 GIXＲD 测试结果如图 5 所示，可
以得知，Fe+辐照导致两种复合材料的弥散相的衍射峰
强度降低并出现非晶鼓包，表明弥散相的晶体结构遭
受部分破坏，发生了非晶化转变。然而，由于中子吸收
体材料的中子吸收能力主要决定于 Tb 和 Dy 元素，虽
然辐照导致析出相发生非晶化结构转变，但不会改变
材料整体的中子吸收能力，但有可能改变材料的腐蚀
性能。
图 5 复合材料辐照层的 GIXＲD 图谱
( a) Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 材料; ( b) Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 材料
Fig．5 GIXＲD patterns of the irradiated layers of the composites
( a) Fe-based TbFeO3-DyFeO3 composites;
( b) Fe-based Tb2O3-Dy2O3 composites
图 6 为 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料与 Fe 基
Tb2O3-Dy2O3 复合材料在 340 ℃和 15．16 MPa 下进行
腐蚀时的腐蚀增量曲线。可以得知，两种材料辐照与
未辐照试样均发生了腐蚀增量，随腐蚀时间的增加，腐
蚀增量逐渐增加。总体上，在相同的腐蚀条件下，不论
是否经过辐照，Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料的腐蚀
增量都低于 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料，而且随着腐
蚀时间的增加，两者之间的腐蚀增量差值越来越大，腐
蚀 150 h 后尤其明显，这表明 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复
合材料的抗腐蚀能力优于 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材
料。另外，从图 6 中还可以得知，不论是 Fe 基 TbFeO3-
DyFeO3 复合材料还是 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料，
辐照都加速了材料腐蚀，即辐照促进腐蚀行为。相同
试验条件下，辐照试样的增量总是大于未辐照试样的
相应值。在锆合金［13-14］，不锈钢［15-16］ 等材料的研究
中，研究人员同样发现相似的现象，辐照对腐蚀有明显
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的促进作用。有研究［17-18］认为辐照可通过在金属和
氧化物中造成缺陷，加速物质向表面和晶界的扩散。
腐蚀过程中，腐蚀层的生长主要是由界面处的物质传
输和反应控制的。来自于水中的氧元素与材料中的铁
元素通过扩散，在界面处发生反应生成腐蚀层。在辐
照过程中，由于离子束的轰击，入射离子与材料原子间
的相互作用导致材料内部产生大量的缺陷，如空位、位
错、间隙原子团等，这些缺陷的存在成为物质扩散的通
道，增加了材料中的物质传输速率，使材料的腐蚀速度
增大，造成腐蚀增量增加。另外，Kumai 和 Devine［19］
发现随着溶解氧的加入，氧化层的生成量增加。由于
辐照的作用，材料中的弥散相结构被破坏，发生非晶转
变，使得材料中的氧含量增高，也将加速材料与腐蚀剂
界面氧化物的生成。
图 6 复合材料的腐蚀增量曲线
Fig．6 Corrosion mass gain of the composites
图 7 为腐蚀 200 h 后 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合
材料与 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复 合 材 料 表 面 腐 蚀 层 的
GIXＲD 图谱，与图 5 中未腐蚀试样的 GIXＲD 图谱相
比，腐蚀后试样的物相发生明显变化。在腐蚀试样中
探测到 Fe3O4 衍射峰。同时，对比辐照试样与未辐照
试样的 GIXＲD 图谱可知，辐照后的腐蚀试样表面腐蚀
产物 Fe3O4 的衍射峰明显高于未辐照试样相应值，表
明辐照加速了试样腐蚀，导致更多的 Fe3O4 产物生成，
这也与图 6 中 的 辐 照 导 致 材 料 腐 蚀 增 量 更 显 著 相
一致。
图 8 为 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料经过不同
腐蚀时间后的表面形貌。可以观察到，随着腐蚀时间
的增加，材料表面逐渐产生少量腐蚀产物，并逐渐长
大，形成较大的腐蚀产物。而且腐蚀产物的密度也不
断增加，最后整个材料表面都被腐蚀。在 ODS 钢的腐
蚀研究中［20-21］观察到了相似的现象，在腐蚀初期，材
料与腐蚀剂界面处，少数氧与材料中的 Fe 发生反应并
在材料表面形核。随着腐蚀时间的增加，元素不断扩
散，界面处氧化反应不断进行，材料表面不断有氧化物
图 7 腐蚀 200 h 后复合材料腐蚀层的 GIXＲD 图谱
( a) Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 材料; ( b) Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 材料
Fig．7 GIXＲD patterns of the corrosion layers of the composites
corroded for 200 h
( a) Fe-based TbFeO3-DyFeO3 composites;
( b) Fe-based Tb2O3-Dy2O3 composites
形核，并伴随原有的氧化物不断长大。最终，氧化物覆
盖材料表面，形成一层氧化物层。通过对图 8( e) 中的
A 处进行 EDS 测试，结果如图 8( f) 所示，结果表明，腐
蚀产物的主要成分为 Fe 元素和 O 元素，原子比近似
为 3 ∶4，结合图 7 中 GIXＲD 结果可进一步判定腐蚀产
物为 Fe3O4。实际上，在较多的钢铁材料腐蚀表面都
有类似发现［19-21］。在腐蚀初期，界面处主要由 Fe 元
素和 O 元素发生反应，生成一层致密的 Fe3O4，然后与
Cr 相互作用产生其他腐蚀产物［22］。而本文的铁基复
合材料中，Fe3O4 不会与其他元素发生反应，随着腐蚀
时间的增加，仅会发生 Fe3O4 与 Fe2O3 之间的转化。
图 9 为 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料与 Fe 基
Tb2O3-Dy2O3 复合材料在经过 200 h 腐蚀后的表面腐
蚀产物形貌。由图 9 可以观察到，材料表面分布着许
多不规则颗粒，颗粒大小为 50～300 nm，颗粒间相互堆
积和团聚，形成大块和致密的腐蚀区域。由 EDS 和
XＲD 结果可以断定这些颗粒均为 Fe3O4 颗粒。腐蚀
过程中，材料表面主要生成以 Fe3O4 为主的腐蚀产物，
随着腐蚀时间的增加，Fe3O4 颗粒逐渐长大并与其他
Fe3O4 颗粒团聚，形成较大腐蚀氧化物区域。通过对
比辐照试样与未辐照试样腐蚀后的表面氧化物形貌可
知，材料表面氧化物的致密程度有明显差异，经辐照的
材料表面氧化物较为致密，尺寸较大，这同样也证明了
辐照对材料腐蚀过程的促进作用，辐照后材料表面腐
蚀产物生长较快，能够形成和生长较多的氧化物，表面
氧化层更加致密。
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图 8 腐蚀不同时间后 Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料的表面形貌
( a) 0 h; ( b) 50 h; ( c) 100 h; ( d) 150 h; ( e) 200 h; ( f) 图( e) 中 A 处的 EDS 结果
Fig．8 Surface morphologies of the Fe-based TbFeO3-DyFeO3 composites corroded for different time
( a) 0 h; ( b) 50 h; ( c) 100 h; ( d) 150 h; ( e) 200 h; ( f) EDS result at region A in Fig．( e)
图 9 腐蚀 200 h 后未辐照试样( a，c) 和辐照试样( b，d) 表面的腐蚀物形貌
( a，b) Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 材料; ( c，d) Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 材料
Fig．9 Surface corrosion products of the nonirradiated( a，c) and irradiated( b，d) composites after corrosion for 200 h
( a，b) Fe-based TbFeO3-DyFeO3 composites; ( c，d) Fe-based Tb2O3-Dy2O3 composites
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3 结论
本文 采 用 粉 末 冶 金 技 术 制 备 了 Fe 基 TbFeO3-
DyFeO3 复合材料和 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料，分
析了复合材料的微观结构并测试了其显微硬度、热膨
胀系数与腐蚀性能等。主要结论如下所示:
1) 烧结气氛显著影响复合材料的物相。当烧结
环境中存在微量氧时，得到以 TbFeO3 和 DyFeO3 为弥
散相的铁基复合材料。当烧结环境中几乎不含氧时，
得到以 Tb2O3 和 Dy2O3 为弥散相的铁基复合材料。两
种复合材料的弥散相均为纳米尺寸。
2) Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料比 Fe 基 Tb2O3-
Dy2O3 复合材料拥有更加优越的综合性能，即较大的显微
硬度，较低的热膨胀率和较强的抗腐蚀能力。
3) 两种复合材料的显微硬度都随着烧结温度的
增加而增加; 其热膨胀系数随测试温度的增加而增加，
但在低温段( 室温 ～ 700 K) ，热膨胀系数增加速率较
快; 而在高温段( 700～1100 K) ，热膨胀系数增长放缓，
逐渐趋于稳定。
4) 两种复合材料在 340 ℃、15．16 MPa 去离子水
中进行腐蚀，其腐蚀增量都随腐蚀时间的增加而增大，
但在相同的腐蚀条件下，不管是经 Fe+ 辐照试样还是
未辐照试样，Fe 基 TbFeO3-DyFeO3 复合材料的腐蚀增
量都低于 Fe 基 Tb2O3-Dy2O3 复合材料的相应值。复
合材料表面腐蚀产物主要为 Fe3O4 物相。同时 Fe
+ 辐
照加速了复合材料表面腐蚀。
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